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Zusatzpatent zum Haupfpatent Nr. 406 127 

J. R, Geigy AG, Basel 
V erfahren zum antimikrobiellen Ausrusten von Textilien 

Dr. Jakob Bindler, Riehen, und Dr. Ernst Model, Basel, sind als Erfinder genannt worden 



1 

Die vorliegende Erfirtdting betrifft ein Verfaforen 
zum antimikrobieliten Ausriisten von Textflferi, insbe- 
sondere gegen Bakterien sowie die nach diesem Vex- 
f atoren ausgerusteten Textiliea. 

Das neue Verf ahren besteht in der Verwendung von 
OAcylderivaten voxi HaJogen-o^iydiroxy-diphenyratiiern 
der Formef I, 



-(Hal)p (I) 




10 



20 



afls Wlrkstoffe gegen Mikroorganismen. In dieser For- 15 
mel I bedeuten 

Z einen organischen Acylrest, 
Hal je Seiches oder verschiedenes Halogen und 
p eine positive ganze Zahl von 1 bis 5; 
wobei die Benzoiiringe, insbesondere Ring B, noch 
niedere, gegebenenfals halogenierfce Alkylferuppen, 
niedere Alkoxygruppen, die Ailyi-, Cyan-, Amino- oder 
Acetylgruppe entbalten konnen. 

Als Halogene kornmen Fluor, Brom, Jod und ins- 
besondere Ghffior in Frage. 

Als niedere Aflcyl- und Aikoxygruppen in den Ben- 
zoiringen kommt vorzugsweise die Methyl- bzw. Meth- 
oxygruppe, afe niedere Wo£enierte A9kyJgrappea na- 
mentlidh. die Trifluonnefliylgruppe in Betracht. 

Insbesondere eignen sich Essigsaure-, CMoressig- 
saure-, Methyl- bzw. Dimefthylbarbammsaure-, Benzoe- 
saure-, CMorbenzoesaure-, Me&ylsulfonsaure- und 
CMonne^ylsuKonsaureester. Diese O-AcyJderivate kon- 
nen bei der ApjiEikatioin teSwefee hydxolysieren. 

Eine besotritfers gute Wkksamkeit gegen Mikro- 
organfemen zeigt eine Gruppe von erfindungsgemaB 
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verwendbaren HaJogendiphenyFarhern, wdJche der For- 
mel II entsprechen: 



H 




-O— <t A ^-Xi (II) 




ZO 

In dieser Formel bedeuten 
Xi Wasserstoff oder Haflogen, 

Xo Wasserstoff oder, sofern Xj Wasserstoff oder Chlor 

ist, audh CMor, 
X Halogen, 

Z einen organischen Acylrest und 

p eine positive ganze ZaM von 1 bis 5, und fur den 

Fat, da£ Xi und X 2 je Wasserstoff sind, 3 bis 5. 

Die Gesamtzahl der Halogenatome im MoMciil 
betragt hdchstens 5 und die Benzolrimge, insbesondere 
Ring B, konnen noch niedere, gegebenenfals ha&o- 
genierte AlkyLgruppen, niedere Aikoxygruppen, die 
Aflyl-, Cyan-, Amino- oder Acetylgruppe errthairten. 

Urtter d'fesen bevoxzugten Halogendiprienylathern 
der Formel II treten durch ihre besonders gute baktcri- 
zide Wifkung zwei KHassen hervor: narrrffch die im 
Benzolring A un'halogenierten der Formel III, 



(III) 




(X)p- 



in der 



i 





X Halogen, 

Z einen organischen Acylrest und 
p eine positive ganze Zahl von 3 bis 5 bedeuten, 
und die im Benzoking A in p-Stelhmg zur Atherbindung 
halogenierten DiphenylSther der Forme! IV, 



(IV) 



in der 

X und Xj unabhiingig voneinander je Halogen, 
Xj Wasserstoff oder, sofem Xi CMor ist, auch 

Chlor, 

Z einen organischen Acylrest und 

p eine positive ganze ZaM von 1 bis 4 bedeuten. 

In den Verbindtfngen der Formeln III und IV kamn 
insbesondere der Benzolring B noch die Methyl-, Tri- 
fluormethyl- oder Methoxygruppe enthalten. 

Eine bevorzugte Untergruppe der tetztgenannten 
Halogendiphenylather der Formei IV entspricht der 
Forme! V 



(V) 



in der 

X und Xi Halogen, 

X- Wasserstoff oder Halogen und 

Z einen organischen Acylrest bedeuten. 

Die Verbindungen der Formei I erhalt man nach 
verschiedenen an sich bekannten Methoden. Vorzugs- 
weise werden diese O-AcyTderivate durch Umsetzumg deT 
entsprechenden Halogen-o-hydroxy-diphenyl&her, deren 
Darstellung in der schweizerischen Patentschrfft Num- 
mer 406 127 erwahnt ist, mit Saureanhydriden oder 
Saurechloriden, notigenfaJIs in Gegenwart von saure- 
bindenden Mitteln, hergesrtellt Man efhak so z. B. 

4,4 / -Dkrh>lor-2-acetoxy-diphenylatiier, 

Kp-oos: 156-160°; 
4,4'-Dichlor-2-chloracetoxy-diphenyIa1her, 

Kp.o.i: 162-167°; 
4,5,4 / -Trichlor-2-methylcarbaraoyloxy-diphenyl- 

ather, Fp.: 122-124°; 
4,4 / -Dichlor-2-benzoyloxy-diphenylather > 

Kp., u : 220-225°; 
4,4'-Dichlor-2-methy(Isulfonyloxy^iptenylather, 

Kp.o,»i3: 200-205°; 
4,4'-Dichlor-2^4''-<hIorbenzoyioxy)-diDbenyradier, 

Fp.: 113,5-115°; 
4,4M)ichlor-2-(cWonnethyis^^ 

ather, Kp. M : 186-191° 
Die erfindungsgemaB verwendbaren Diphenylatlher 
steilen im allgemeinen fafrblose bis schwadh. geMIch 
gefarbte feste Korper oder Hussigkeken dar, welche 
entweder durch Destination unter vermindertem Druck 
oder durch Umkristatllisieren gereinigt werden konnen. 
Sie zeichnen sich durch eine geringe Toxizitat fur 
Warmbliiter aus und sind fur die Hairt in den in Be- 
tracht kommenden Konzentrationen reMos. Sie sind ki 
erster Linie gegen Bakterien wkksam, zeigen aber audi 



im In-Vitro-Versuch eine fungizide Wirkuug. Die 
bakterizide Wiikung erstreckt sich sowoM auf gram- 
poskive als auch auf gramnegative Bakterien, so zum 
Beispiel auf Stapfhylococcen, zum Beispid Staphylo- 

s coccus aureus SG 511, Bacillus mesientericus, Sarcina 
spec, und besonders auf Colif ormen, wie auf Escherichia 
cali 96 und andere gramnegative Organismen. Ein 
weiterer Vorteil der erfindungsgemaB verwendbaren 
Diphenyratiher ist fhre Farblosigkeit oder gerihge Eigen- 

10 fatrbe. Diese Eigenschaft erschfieBt flinen vide Vet- 
wendungsgebiete, welche bekannten stark farbigen Ver- 
bindungen verschlossen sind. 

Die Verbindungen der Formei I sind in Wasser 
unlSslich, dagegen in praktisch alien organischen Ld- 

15 sungsmkteln iosErih. 

Zur erfindungsgemaBen Ausriistung der TextflSen, 
zum Berspid durch Bespriflrong oder Impragnkrung, 
verwendet man Losungen oder Dispersionen, die Ver- 
bindungen der Forme*! I, mit Vorteil in Konzentrationen 

* von etwa 1 bis 200 mg/1, bezogen auf Flotte, enthaften. 
Die Losungen bzw. Dispersionen enthalten zweck- 
maBig auch nodi Wasdimittel, beispidsweise anion- 
aktive Verbindungen, wie durch lipophile Gruppen sub- 
stituierte aromatische Sullfonsauren, bzw. deren wasser- 

25 Josfliche Sa'fze, etwa das Natriumsafa der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure, oder wasserfosliche Salze von Schwefd- 
sauremonoestera hohermolekuiafrer Alkohole oder ihrer 
Polygfykoiather, beispieisweise Hosliehe Salze von Dode- 
cyMkohol-suJfat, oder von Dodecyialkoholpolygiykol- 

30 ather-suif at oder Alkalisalze hoherer Fettsauren (Seifen), 
femer nichtionogene waschaktive Substanzen, wie Pdy- 
glykol'ather hoherer Fettalkohole, feraer Polyglykolather 
hohermolekui'ar-aikyiierter Phenole sowie auch soge- 
nannte «amphotere> waschaktive Substanzen, etwa Um- 

35 sctzungsprodukte der Alkalisalze niederer Haibgenfett- 
sauren mit lipophile Reste entfudtenden Polyalkyien- 
poTyamfnen, zum Beispiel mit I^uryldiathylentriamin. 
Daneben kann die Hotte auch noch iibliche Hilfsstoffe, 
wie wasserlosliche Perborate, Polyphosphate, Carbonate, 

40 SiEikafte, optische Aufhelfer, Wekhmacher, sauer 
reagierende Safze, wie Ammonium- oder Zinksilico- 
ffuorid oder gewisse organische Sauren, wie OxaJsaure, 
ferner Appretunniftel, zum Beispiel solche auf Kunst- 
harzbasis oder Starke, enthalten. 

45 

Als Textilien, die erfindungsgemaB ausgeriistet 
werden, kommen vor aOlem organsche Fasem in Be- 
tracht, namhch' sdfche naturticher Herkunft, wie cdlu- 
losehaltige, beispielisweise Baumwolle, oder pdlypeptid- 
50 haltige, zum Beispiel Wotle oder Seide, oder Faser- 
material' synthetischer Herkunft, wie sofches auf Poly- 
amid-, PolyacryHnitril- oder Polyesterbasis oder Mi- 
sChungen obengenannter Fasern. 

Die erfmdungsgemaB verwendbaren Hal'ogen-o-acyl- 
55 oxy-diphenylatber verieihen in den voxstehend genannten 
Konzentrationen den damit behandeken Textilien eine 
wekgehende und remanente Keinfreihek gegen Staphy- 
lococcal- und CoJlformen. Sie unterscheiden sich von 
vorbekannten Verbindungen durch ihre Lichtbestandig- 
a kek auf den damit behandelten Textilien. 

Ferner weisen sie gegenuber den aus der franzosi- 
schen Patentschrift Nr. 840 228 bekannten hatogenierten 
DiphenylSthem und den aus der amerikanischen Patent- 
schrift Nr. 1932595 bekannten halogenierten Dihy- 
65- droxydiphenylathem eine deutlich bes^re bakterizide 
Wirksamkek auf. Werden zum Beispid BaumwoM- 
ronddfen in Waschflotten behandelt, die einen halo- 
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genierten 2-AcyloxydIphenyIaraer voriiegender Erfin- 
dung, niimfich 

5,4-Dichlar-2-aoetoxy-diphenyiIther, 
4,4 / -Drch i Ior-2-acetDxy-dip i heny , lather, 5 
4 f 2^4 / -Tridl3o^-2-acetoxy-di!p , henyiat3ler, 
4,5,3^4'-Tetrachlor-2-ac^ 
4,5,2',4 / -TetracMor-2-acetoxy-dipheliylather 

oder einen vergleichbaren halogeaiiertda Diphenylather 
oder 2,2-Dahydroxydip(heiiyllather der franzosischen 10 
Patentschrift Nr. 840228 bzw. dear amerikanischen 
PatentschrEt Nr. 1 932595, namlich 4,4'-DicMo«ipie- 
nyJaflier oder 3 ) 53^5 / -Teteacb^or-2,2 / ^^droxyd[ipllmy^ 
atfoer oder S^'-DicM^^'^fihytkoxydiphenyrather, alls 
Zusatz enthalten, so ist die Grenzkonzentratkm der 15 
Wirkstoffe, die nooh cine absolute Desinfektion der 
Rondelle hervomift, wenn diese auf mit Staphylococcus 
aureus vorbeimpfte Agarplatten gelegt und bebriitet 
werden, bei den erfrndungsgemaB verwendbaren Ver- 
bindungen wesenflfch nledr^ger afe bei denein der er- 20 
wShnten franzosischen bzw. amerikandscheo. Patent- 
schrift 

Die erfindungsgemaB verwendbareh Veibindungein 
der Forme! I konnen auch in Kombinatlon mk anderen 
antimikrobisch wirksamen Stoffen angewendet werden, 25 
zum Belspiel zusamraen mk haRogenierten SaficyrsauTe- 
allkylamiden und -aniKden, mit hifogejiierten Diphenyl- 
hamstoffen, mit hatogenierten Benzoxazofen oder Benz- 
oxazolonen, mit PolycMor-hydioxy^tphenyiinethanen, 
mit Halogen-dihydroxy-diphenytenlfiden, mk bakterizi- 30 
den 2-Im'ino-imidazoAidinen oder -tefeahydropyrimidinen 
oder bioziden quateraaren Verbinduiigen oder mJt ge- 
wissen Di'thiocarbaminsaurederivaten, wie mit Tetra- 
methylthiuramdisuMd. 

In den folgenden Beispiden sind die Tempetatuiren 35 
in Ceisiusgraden angegeben. 

Beispiel J 

I. Anwemdung in Waschflotte 

Einer Waschflotte, die 1,5 g im Liter Natrhnnseiffe 
enthalt, wird einer der nachfoflgend angegebenen. Wirk- 
stoffe, der zur Ieichteren Dispergierung in Athylfengtykol- 
monome%Xamer (im Ve'rhaltnis von 1 Te2 Wirkstoff 
zu 20 Teiten Losungsmktel) vorgdost worden ist, in 45 
einer Konzentration von 100 mg/Liter zugesetzt. In 
dieser Flotte geM man im Hiotteiiveifoallmis 1 : 20 mit 
BaumwolELcambric em und erwarmt auf 90°. Das 
Textiffgut wird 20 Minuten bei dieser Tempera'tur be- 
hancteft, anschTrcBend zweimal wahrend 3 Minuten bei ^ 
40° umd in einem FFottenverii&knis von 1 : 20 mit 
Permutit-Wasset gespiilt, zentrifugiert, getrocknett und 
gebiigelt 

II. Priifumg der Wirkung aaff Bakterien 53 
Kreismnde Pruffinge von je 20 mm Durchmesser 

des gemafi Absehmitt I gewaschenen und fei'tiggestdHFten 
TextHgutes werden auf Agarpdaten aufgdegt, die ent- 
weder mit 24 Stunden alten Kulturen von Staphylo- 
coccus aureus SG 51 1 oder mit Escherichia coll 96 voir- ^ 
beimpft sind. Die Agarplatten werden 24 Stunden bei 
37° bebriitet 

in. Ergebnis: 

Die mit den nachfofgenden Halogen-o-acyloxy-di- « 
phenyiaftheni behantteften kreisformigein Pruflinge 
wehen weder Staphylococcus aureus SG 511 noch 



Escherichia cdi 96 auf und bitten auf dem Agar urn 
sich herum einen von Bakterien feeien Hof. 

IV. Wirkstoffe 

In diesem Beispiel wurden folfeende Halogen-di- 
phenylather getestet: 

4,4 , -DicMor-2-acetoxy-dipheinyratihCT, 

4,4 / -DkMor-2K:Moracetoxy-diphenyMt!her, 

4,5,4 / -Trichfor~2-methylcafbamoyloxy- 

dipheuylather, 
4,4 / -DkMbr-2-benzo5doxy-diphenyrather, 
4,4M}iehIor-2-(4''-cMbr^^ 
4,4 / -Dicblor-2-methyfsuffonyloxy-diphenyrSther, 
4,4 , -DrcM6r-2^cMonnethyasuaionykwcy)- 

d&phenyMhex. 

Beispiel 2 

Gfeichen Teifen einer Waschflotte, die 0,3 g pfr> 
Liter OctyiphenoTpoly#ykol2tor und 1,7 g im Liter 
«Waschaikal5» (Natriumpolyphosphat) enthit, werden 
je die 25 mg per Liter entsprechende Menge einer 
Losimag der in Beispiel 1 aogegebenen Wirkstoffe in 
AthylengtykotoonomethylaltheT (1 Tefl Wkkstoff m 20 
Teflen Losungsmittd) zugesetzt. Im FlottenverhaltnJs 
von 1 : 20 werden Absohnitte van BaannwoHcambric je 
20 Minuten Tang in den beschriebenen Zubereitungen 
bed 90° gewaschen, damn mk Permutk-Wasser im 
FlbttenverhlCtnis von 1 : 20 gespult, anschlieBend zen- 
trifugiert, getrocknct und gebiigelt 

Beispiel 3 

Gfeichen Tefien einer Waschflotte, die 1,5 g im 
Lker Natriumseife enthSIt, wird je einer der in Bei^- 
spid' 1 angegebenen Wirkstoffe, der zur 'Ieichteren 
Dispeirgieruing in AthyIenglykoImoiK)methyJalher vor- 
gdost warden ist (1 Teil Wkkstdff in 20 Teilen Lo- 
sungsmittd), in emer Konzentration von 100 mg im 
Lker zuge'setzt la diesen Zuberekungen wird bei einem 
FTottdnverhaltnJs von 1 : 20 je Wdftmoussdihe bei 40° 
gewaschen. Das Tertilgut wird 20 Minuten bet dieser 
Temperatur bdtassen und anschiieBend zwelmal wahrend 
3 Minuten bei 40° mk Permutit-Wasser bei einem 
Hottenverhal'tois von 1 : 20 gesptilt, zerittilfugiert und 
getrocknet 

Beispiel 4 

Mk FTottenzubere itungen gemaB Beispiel 3 werden 
Gewebe aus Nylon-Stapelfasern auf die in Beispiel 3 
beschriebene Art und Weise behanddt. Auch hter 
ze^gte sich die behandelte Ware frti von Staphylococcus 
aureus SG 51 1 und Escherichia coli 96. 

Beispiel 5 

In einer Trockenreinigui^losung, bestehend aus 
reinem Trichlorathylen, welche 5 mg im Liter eines des 
in Beispiel 1 angegebenen DiphenyTalthers sowie 1 g 
Wasser und 5 g Alkalisalze hoherer Fettsauren a3s 
Reinigungsverstarker pro Lker enthaTt, wird BaumwoH- 
cambrit am FfottenverhaTtnis 1 : 20 wahrend 20 Minuten 
bei 30° behandeft AnschlieBcnd wird das Baumwo$l- 
gewebe zwischen Filterpapier durch eine Mange passiert 
und an der Luft hangend getrocknet 

PATENTANSPRUCH I 
Verfahren zum antimikrobieHen Ausriisten von 
Textitien, dadurch gekennzeichnet; dafi mam afc Wirk- 
stoff einen HalogendiphenyTamer ^&r Formd I, 



zo 



-<Hal) p (I) 



in der 

Z einen organischen Acylresit, 
Hai je gleiches oder verschiedenes HaHogen und 
p eine positive ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 
und die Benzolringe noch ntedere, gegebenenfailfc halo- 
genierte Alkyigruppen, niedere ASkoxygruppen, die 
Cyan-, A3iyl-, Amino- oder Acetyl^ruppe eirfhaiten 
konnen, verwendet 

UNTERANSPROCHE 
1. Verfahren nach Patentanspmch I, d^durch ge- 
kennzeichnet, daB man einen HaffogendiphenylMier der 
Formel II, 



(II) 



in der 

Xi Wasserstoff oder Halogen, 

X* Wasserstoff oder, sofern Xi Wassersrfoff oder Chlor 

ist, auch ChUor, 
X Halogen, 

Z einen organischen Acylrest und 

p eine positive gafnze Zahl von 1 bis 5 und fur den 

Fall, daB Xi und X 2 je Wasserstoff sind:, 3 bis 5 

bedeuten, 

wobei die Gesamtzahl der HaJogenatome im Mofekiil 
hochstens 5 betriigt und die Benzolringe nodi niedere, 
gegebenenfahs halogenierte Alkyl- und niedere Aikoxy- 
gruppen, die Cyan-, Allyl-, Amino- oder Acetylgruppe 
enthaften konnen, verwendet. 

2. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man einen Halogendiphenylalfcer dfer 
Formel III 
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20 




(III) 



(X)p-x 
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8 

X Halogen, 

Z einen organischen Acylrest und 
p eine positive ganze Zahl von 3 bis 5 bedeuten, 
uhd die Benzolringe noch die Methyl-, Trffiuormethyl- 
oder Methoxygruppe enfhalten konnen, verwendet 

3. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man einen Haflogendfohenyiather der 
Formel IV, 



(IV) 



in der 

X und Xi unabhatfgJg voneinander je Halogen, 

X 2 Wasserstoff oder, sofern Xi ChUor ist, auch 

Chlor, 

Z einen organischen Acyflrest und 

p eine positive ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, 

und die Benzolringe noch die Methyl-, TrifDucxrmeHhyl- 
oder Methoxygruppe enthaften konnen, verwendet 

4. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch ge- 
kennzeidraet, daB man einen HMogendiphenylather der 
Formel V, 



-X a (V) 

x 8 ZO' 

in d er 

XundXi Halogen, 

Xa Wasserstoff oder Halogen und 

Z einen organischen Acylrest bedeuten, 

verwendet. 




PATENTANSPRUCH II 
Die nach deni Verfahren gemaB Patentanspruch I 
45 ausgeriisteten Textihen. 

J. R. Geigy AG 



in der 
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